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色ＬＥＤの発明以来、固体照明の分野が注目されている [2]。この白色 LED は図 1-1-1 に示す

























































図 1-1-1 Ce 賦活 YAG 蛍光体の励起・発光スペクトルと視感度曲線 























る。上記の用途に最も相応しいものとして、前者には Ce 賦活 JEM 青色蛍光体 [18]、後者に





図 1-1-2 酸窒化物蛍光体 








































































図 1-1-3 酸窒化物蛍光体の励起・発光スペクトル 












実用蛍光体に用いられている希土類イオンは 3 価の Ce と 2 価の Eu が代表的である。従来の
蛍光管やブラウン管では、この他に緑色の 3 価 Tb や赤色の 3 価 Eu も用いられていたが、白色
LED では可視光での励起が難しいため使われていない。本節では主として 3 価 Ce と 2 価 Eu













図 1-1-4 元素の周期律表 




電子配置は、図 1-1-5 に示すように Kr 閉殻の外に 4d、5s、5p 軌道がすべて占有された Xe
閉殻構造を持つ。これに加えて Ce は 4f 軌道にひとつ、Eu は 6 個の電子が存在し、最外殻には
さらに 5d、6s 軌道に合計 3 個の電子がある。3 価 Ce イオンは最外殻の 3 個の電子がイオン化
した電子構造を持つ。これに対し 2 価の Eu イオンは、5d、6s がなくなる代わりに 4f 軌道に 7






























































Ce と Eu の電子配置 
図 1-1-6  4f~6s 軌道の空間分布 
図 1-1-5  Ce と Eu の電子配置 
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4f 殻には 7 個の軌道があるが各イオンの最低エネルギーの電子状態は図 1-1-7 になる。この
電子配置は Hund の規則に支配される。これは、①すべてのスピンの向きができるだけ平行に
なるように配置される、②合成軌道角運動量が最大となる、という規則である。3 価 Ce イオン
は 4f 電子がひとつであるが、2 価 Eu は 3 価 Gd と同じであるためすべての軌道を電子がひと
つずつ占有している。図中の最下部の記号は、項記号と呼ばれ 3 価 Ce を例にすると 2F2/5はス
ピン多重度が 2（＝2S＋1、S＝1/2×1）、全軌道角運動量 L＝3、（S、P、D、F、G、H、I がそ
れぞれ L＝0、1、2、3、4、5 を表す）、全角運動量 J＝L－S＝5/2 を表す。全角運動量 J は全軌














図 1-1-7 3 価希土類イオン最低項の 4f 軌道電子分布 





分裂する。この図は、4f 電子が 6 個ある 3 価 Eu の場合を描いたものである。まず、電子間ク
ーロン相互作用により互いに全軌道角運動量の異なる LS 項とよばれる状態に分裂する。F、D、
G はそれぞれ全軌道角運動量 L= 3、2、4 である。次に各 LS 項の中ではスピンの状態の違いに
よりスピン-軌道分裂が起こる。下図の場合、全角運動量 J =0～6 の 7 準位に分裂している。こ
の分裂のエネルギー間隔は一定ではなく Jに比例する等差数列に近い間隔を持つ。これをLande 
間隔と呼ぶ。さらに結晶場によるシュタルク分裂が観測されることがある。シュタルク分裂によ



































図 1-1-8 4f6の電子配置に対するエネルギー準位の分裂 

















2F5/2  3H4  4I9/2   5I4  6H5/2  7F0  8S7/2  7F6  6H15/2  5I8  4I15/2  3H6   2F7/2 
Ce   Pr   Nd   Pm  Sm   Eu  Gd   Tb   Dy   Ho   Er   Tm   Yb 





 本項では上記のエネルギー状態の中で起こる発光遷移についてまとめる [31]。図 1-1-9 は




これらの準位間での発光は f-f 遷移と呼ばれる。この中でも実用的なものが 3 価 Tb と 3 価 Eu
の発光である。Tb は図 1-1-9 の緑点線のように 5D4から 7F0～7F6への遷移により緑色の発光を
示す。この例として図 1-1-10 に CeMgAl11O19:Ce3+,Tb3+の発光スペクトルを示す。このように
f-f 遷移の場合、複数の輝線スペクトルが観測されることが多く、各輝線は 4f 電子のエネルギー
準位に対応する。この例では 7F3～7F6 の準位の構造が見られる。3 価 Eu では、図 1-1-9 中の赤
点線のように 5D0から 7F0～7F6への遷移により橙～赤色の発光を示す。この例として図 1-1-11










次に本研究で扱う 3 価 Ce と 2 価 Eu の発光について述べる。Ce は f 電子が 1 個のためスピ
ンの向きが異なる 2F5/2と 2F7/2の 2 準位のみが存在し、これより上に 4f 軌道の励起準位はない。
しかし図中に示すエネルギーに 5d 軌道のエネルギー帯が現れ、これが励起帯となり 5d 軌道か
ら 4f 軌道への遷移により発光する。4f 軌道の 2 準位は共に発光遷移の終状態となるため Ce 発
光スペクトル線幅は広い。一方 2 価 Eu のエネルギー構造（＝3 価 Gd）も、基底準位 8S7/2の上
には大きなエネルギーギャップがあり、この中に 5d 軌道のエネルギー帯が現れることが多く、
図 1-1-10 3 価 Tb 賦活蛍光体
CeMgAl11O19:Ce3+.Tb3+の発光スペクトル 
図 1-1-11  3 価 Eu 賦活蛍光体 
Y2O3:Eu3+の励起・発光スペクトル 
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5d-4f 間の遷移による発光が見られる。基底状態は 8 重縮退対した単一エネルギー準位であるた
め 3 価 Ce に比べて発光スペクトルが細いという特徴を持つ。3 価 Eu や Tb の場合の f-f 遷移に
対しこれらは 5d-4f 遷移と呼ばれ、パリティ許容であるため遷移確率が高い。したがって蛍光寿
命も短く、3 価 Ce は約 50 ns、2 価 Eu は～1 s となる。 
ここで重要なことは、励起帯である 5d 準位は外殻にあるため、結晶場によるエネルギー変動
が大きいことである。希土類原子の各軌道のエネルギーの高さは図 1-1-12 に表される関係にあ
り、外殻の 5d 軌道は 4f 軌道に対してエネルギーが高く図 1-1-9 にはあらわれない。しかし、結






この d 軌道の変化の様子を図 1-1-13 で説明する [33]。図(a)のような立方対称に配置された点
電荷 1～6 の中にイオン（この例では水素原子）が存在する場合、5 個の d 軌道（この例では 3d
軌道）は対称性により図（b）のような 2 つのグループに分けられる。この 2 つのグループは点
電荷の存在により安定化するものと反発するものであり、エネルギーは図（c）の様に分裂する。
このようにして d 軌道は周囲の対称性により縮退が解ける。 
図 1-1-14 は 5d 軌道の分裂を 3 価 Ce について具体的に示したものである [34]。まず、エネ
ルギー準位は、Ce3+のまわりの配位子の電荷により中心場シフト（Centroid shift）する。さら
に 5 つの 5d 軌道が配位子の対称性によって結晶場分裂する。蛍光体結晶中の Ce イオンは励起
光を吸収し基底状態 2F5/2から 5d 準位に励起される。5d 準位に励起された電子はストークスシ
フトした後 2F5/2および 2F7/2に遷移して発光を生じる。ストークスシフトとは、図 1-1-15 のよ
うな基底準位と励起準位の安定状態の空間的なずれに起因し、励起電子がフォノンを放出して安
定状態に緩和するためにおこる。以上が 5d-4f 型の希土類発光の概略である。 
図 1-1-12 希土類原子の原子軌道の有効半径と相対エネルギー 













図 1-1-13 配位子場中の d 電子準位の分裂 
図 1-1-14 3 価 Ce イオン 5d 準位の 
結晶場分裂と励起・発光遷移 

















励起準位の最低エネルギーC から直下の D への遷移が最も強くなるが、その他のモードへの発










 図 1-1-16  吸収・発光スペクトルに現れるフォノンモード 


















図 1-1-17 KI 結晶中 2 価 Eu の発光スペクトル（10K）における微細構造 








第2章            
白色 LED 照明用            
酸窒化物青色蛍光体の研究 
  
















したがって白色 LED 素子のスペクトルは半導体素子と蛍光体の発光スペクトルで制御される。 
 白色 LED 素子の構成は次の 2 種類に大別される。ひとつは図 2-1-2(a)に示すように、ピーク
波長が 450 nm 近傍の青色発光半導体素子を用いたものである。1990 年代当初に開発された白
色 LED はこの構成に属し、黄色に発光する YAG 蛍光体を用いた最もシンプルなものである。
ヒトの目の特性より、このように青色光と黄色の光を加色混合すると白色に感じられる。このた










図 2-1-1 表面実装型白色 LED
の断面斜視図 








[37]。特に赤色の 2 価 Eu 賦活 CaAlSiN3を組み合わせることにより赤色の発色が自然となり、
白色 LED が本格的に室内照明に活用されるようになった。 
 白色 LED の他の構成を図 2-1-2(b)に示す。 [38] [39] [40] これは近紫外から青紫色光を発す
る半導体発光素子を用いたものである。この場合、発光素子には 405 nm の波長を発するものを
使用するのが一般的である。この波長は、GaN 系半導体を用いた高密度光ディスク（ブルーレ
イディスク）の読み取り・書き込みに用いられている波長であり、この材料系で高い発光効率が
















図 2-1-2 白色 LED の 2 種の構成 
(b) 






この用途に適した蛍光体として 3 価 Ce 賦活した LaAl(Si6-zAlz)N10-zOz (z～1)酸窒化物蛍光体
があげられる。このシリコン酸窒化物は、J. Grins らにより、希土類金属によって安定化された
αサイアロンを調整するプロセスにおいて生成することが確認された物質であり、この結晶相は







これを図示すると JEM 相は、図 2-1-3 に示すような Pbcn 空間群に属する結晶構造を持つ。
窒化ケイ素の正四面体構造が頂点共有した骨格の空隙に希土類が 0.5 の占有率で存在する。これ
は図 2-1-3 中では黒丸で表される。図 2-1-4 にはこの構造の立体斜視図も示す。図中では、希土
類の占有位置は黒白の球に対応する。黒白半球は占有率が 0.5 であることを表している。図 2-1-3
の c 軸方向から見た場合や図 2-1-4 の中央部分のやや広い空隙部分に 4 個の La 元素が描かれて
いるが、実際は確率的に 2 個ずつの希土類元素が存在することになる。両図中に示される窒化
atom site ｘ ｙ ｚ
site occupancy
factor
La 8(d) 0.0553(5) 0.0961(5) 0.1824(5) 0.5
Al 4(c) 0 0.427(2) 1/4 1.0
M(1) (d) 0.434(1) 0.185(1) 0.057(1) 1.0
M(2) 8(d) 0.270(1) 0.082(1) 0.520(1) 1.0
M(3) 8(d) 0.293(1) 0.333(1) 0.337(1) 1.0
X(1) 8(d) 0.344(2) 0.320(2) 0.140(3) 1.0
X(2) 8(d) 0.383(2) 0.210(3) 0.438(3) 1.0
X(3) 8(d) 0.340(2) 0.485(3) 0.410(3) 1.0
X(4) 8(d) 0.110(2) 0.314(2) 0.363(3) 1.0
X(5) 8(d) 0.119(3) 0.523(2) 0.127(3) 1.0
M=(Si5/6,Al1/6)
X=(N9/10,O1/10) 表2-1-1 JEM相の結晶パラメータ 





La 元素の周りの最近接陰イオン（この場合、O または N）の配位構造を図示する。希土類はこ
のように複雑な 7 配位構造を持ち対称性は低い。 
           












する蛍光体として使用できることを見出した。本研究ではこの Ce 賦活 JEM 蛍光体の発光特性
について詳しく調べた。本章の 2.2 節では、まず、これらの蛍光体の合成方法と特性の評価方法
についてまとめる。その後、発光特性についての議論に移るが、2.3 節では、本蛍光体の Ce 賦
活濃度を増大させた場合に注目すべき励起帯の赤方偏移がみられたため、まずこれについて調べ










ここでは、まず本研究に用いた JEM 蛍光体粉末試料の合成方法を述べる。最初に La を Ce






した。表 2-2-1 のように原料粉末を電子天秤で秤量し 8 種類の試料を準備した。希土類 La およ
び Ce の合計組成は 5.5 at%一定とし、Ce と La の比率 x を変化させた。Al/Si および O/N の組




試料はまず 10-2Pa の真空中で 600℃/h の昇温速度で 800℃まで加熱した。800℃で高純度窒
素ガス(純度 99.999 %)を炉内に導入し圧力を 1.0 MPa まで加圧した。引き続き 1900℃まで昇温
し、1900℃、1.0 MPa の窒素加圧雰囲気下において 2 時間焼成した。終了後は、ヒーターをオ
フにし、自然冷却した。焼成炉から取り出した試料は、再び上記の乳鉢と乳棒で手動粉砕し、粉
末試料(図 2-2-1(e))とした。これらの試料の評価結果は、2.3 節に記述する。 




次に Ca 共添加 JEM 蛍光体を合成した。この蛍光体の一般式は次式で表される。 
 
CexCay La1-x-yAl(Si6-z+yAlz-y)N10-zOz (z～1) 
 
出発原料には、前述の粉末に加えて、Ca の供給源として CaCO3（(株)高純度化学研究所製）
を用いた。表 2-2-2 に作製した 16 種類の試料（s11～s26）の組成を示す。希土類 Ce および La
とアルカリ土類 Ca の総和は 5.5 at%と一定にした。Ce 濃度を 0.14、1.1、2.6 および 
4.1 at%と変えた。この時の x 値は、それぞれ 0.025、0.2、0.5 および 0.75 に対応する。それ
ぞれの Ce 濃度に対して Ca 濃度をほぼ全体をカバーするように y を設定した。z 値は前述の試




さらに 2.5 節で述べる顕微観察に用いた 3 種類の試料（s16a～s18a）の組成を表 2-2-3 に示



























Si3N4 AlN La2O3 CeO2 設計 測定 設計 測定 設計 測定 設計 測定 設計 測定 設計 測定
s1 4.884 1.713 3.403 0 27.52 26.66 11.01 10.91 8.26 10.17 47.71 46.82 5.50 5.45 0.00 0.00
s2 4.883 1.712 3.369 0.036 ↑ 26.87 ↑ 11.03 ↑ 9.64 ↑ 46.97 5.45 5.45 0.06 0.04
s3 4.882 1.712 3.317 0.09 ↑ 26.61 ↑ 10.90 ↑ 9.83 ↑ 47.21 5.37 5.32 0.14 0.12
s4 4.879 1.711 3.23 0.18 ↑ 26.69 ↑ 10.94 ↑ 9.96 ↑ 46.98 5.23 5.19 0.28 0.26
s5 4.875 1.709 3.057 0.359 ↑ 26.76 ↑ 10.89 ↑ 10.17 ↑ 46.78 4.95 4.87 0.55 0.53
s6 4.865 1.706 2.712 0.716 ↑ 26.80 ↑ 10.98 ↑ 10.34 ↑ 46.42 4.40 4.38 1.10 1.08
s7 4.837 1.696 1.685 1.781 ↑ 26.58 ↑ 10.77 ↑ 11.62 ↑ 45.62 2.75 2.68 2.75 2.73
s8 4.792 1.68 0 3.528 ↑ 26.45 ↑ 10.80 ↑ 11.78 ↑ 45.53 0.00 0.00 5.50 5.45
Ce
組成（at%)原料
混合量 (g) Si Al O N La
No.
Si3N4 AlN La2O3 CeO2 CaCO3 設計 測定 設計 測定 設計 測定 設計 測定 設計 測定 設計 測定 設計 測定
s11 4.882 1.712 3.317 0.09 0 27.52 - 11.01 - 8.26 - 47.71 - 5.37 - 0.14 - 0.00 -
s12 5.079 1.629 2.935 0.091 0.265 28.24 - 10.33 - 7.92 - 47.99 - 4.68 - 0.14 - 0.69 -
s13 5.283 1.544 2.542 0.093 0.539 28.97 - 9.66 - 7.59 - 48.28 - 4.00 - 0.14 - 1.38 -
s14 5.024 1.201 1.512 0.084 0.978 29.07 - 7.93 - 9.12 - 46.82 - 2.51 - 0.20 - 2.64 -
s15 6.165 1.175 0.84 0.099 1.721 31.87 - 6.93 - 6.24 - 49.42 - 1.25 - 0.14 - 4.16 -
s16 4.865 1.706 2.712 0.716 0 27.52 - 11.01 - 8.26 - 47.71 - 4.40 - 1.10 - 0.00 -
s17 5.062 1.624 2.323 0.727 0.264 28.24 27.84 10.33 10.36 7.92 9.97 47.99 46.30 3.72 3.67 1.10 1.12 0.69 0.74
s18 5.265 1.538 1.922 0.738 0.537 28.97 28.40 9.66 9.61 7.59 10.02 48.28 46.36 3.03 3.02 1.10 1.12 1.38 1.47
s19 5.69 1.36 1.081 0.762 1.107 30.41 30.02 8.29 8.07 6.91 9.98 48.85 46.52 1.66 1.68 1.11 1.12 2.76 2.63
s20 4.837 1.696 1.685 1.781 0 27.52 - 11.01 - 8.26 - 47.71 - 2.75 - 2.75 - 0.00 -
s21 5.033 1.614 1.283 1.807 0.263 28.24 28.13 10.33 8.82 7.92 10.47 47.99 46.99 2.07 2.12 2.76 2.73 0.69 0.75
s22 5.234 1.529 0.868 1.835 0.534 28.97 28.28 9.66 9.59 7.59 10.19 48.28 46.38 1.38 1.40 2.76 2.72 1.38 1.45
s23 5.441 1.442 0.441 1.863 0.813 29.69 29.24 8.98 8.85 7.25 10.26 48.56 46.20 0.69 0.70 2.76 2.69 2.07 2.06
s24 4.815 1.688 0.839 2.659 0.000 27.52 - 11.01 - 8.26 - 47.71 - 1.38 - 4.13 - 0.00 -
s25 5.009 1.606 0.426 2.698 0.261 28.24 27.62 10.33 10.21 7.92 11.07 47.99 45.72 0.69 0.70 4.13 3.93 0.69 0.74
s26 5.208 1.522 0 2.739 0.531 28.97 28.51 9.66 9.55 7.59 11.18 48.28 45.37 0.00 0.00 4.14 3.95 1.38 1.43
N La Ce Ca
組成（at%)原料
混合量 (g) Si Al O
No.
Si3N4 AlN La2O3 CeO2 CaCO3 Si Al O N La Ce Ca
s16a 4.865 1.706 2.712 0.716 0 27.52 11.01 8.26 47.71 4.40 1.10 0.00
s17a 5.062 1.624 2.323 0.727 0.264 28.24 10.33 7.92 47.99 3.72 1.10 0.69
s18a 5.265 1.538 1.922 0.738 0.537 28.97 9.66 7.59 48.28 3.03 1.10 1.38
設計組成（at%)原料混合量 (g)
表 2-2-1 Ce 賦活 JEM 蛍光体の組成 
表 2-2-2 Ca 共添加 JEM 蛍光体の組成 
表 2-2-3 Ca 共添加 JEM 蛍光体の組成 




合成した試料の化学組成は、ICP 法（Induction Coupled Plasma method）および酸素・窒
素濃度測定装置（TC-436：LECO 社製）で確認した。各組成の設計値と測定値を表 2-2-1、表
2-2-2 の右側に記す。また、両者の関係を図 2-2-2～2-2-5 に示す。陽イオンの濃度は、ほぼ設計
通り合成されていると考えられる。特に希土類元素比率は精度よく制御できている。O/N 比は






図 2-2-2 Ce 賦活 JEM の元素濃度
（希土類） 
図 2-2-4 Ce 賦活 JEM の元素濃度 
（母体元素） 
図 2-2-5 Ca 共添加 JEM の元素濃度 
（母体元素） 
図 2-2-4 Ca 共添加 JEM の元素濃度 
（希土類・アルカリ土類元素） 
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【結晶相】 
Ce 賦活 JEM 蛍光体試料 s1~s8 の結晶相を X 線回折装置(model2200V：(株)リガク製)を用い
て解析した。X 線源は CuＫα( = 1.5406Å)を 40kV/40mA で使用した。代表例として試料 s7
の回折スペクトルを図 2-2-6 に赤線で示す。図中には表 2-1-1 に示した結晶パラメータを元にし
たJEM相(黒＋)とβ窒化ケイ素(赤＋)の回折ピークとスペクトルのシミュレーション結果(青＋)
も併せて示す。これらの試料からは、JEM 相およびβ相以外の相は観測されなかった。図 2-2-7
には JEM 相比率の Ce 濃度依存性を示す。作成したすべての試料で JEM 相が主相となってお
り、Ｃｅの含有量の低い試料では、JEM 相が 95%を占めた。Ce 比率の増加に伴い JEM 相比率














次に Ca 共添加 JEM 蛍光体試料の X 線回折スペクトルの例を図 2-2-8 に示す。Ce 濃度が
0.14 at%と低い場合(図下)には、JEM 相が主相とはならない。図中に示す角度にα-SiAlON 相
と La-N 相（La3Si8-xAlxN11-xO4+x：x～1.5） [43]が観測された。Ce 濃度を増大させるに従い
JEM相が急激に増大する。同図上にはCe濃度が 4.1 at%の場合のスペクトルと指数を示した。
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同様に各試料の X 線回折スペクトルを解析し結晶相の変化の様子を Ca と Ce の濃度に対し
2 次元プロットしたものが図 2-2-9 である。JEM 相は Ce 濃度が 1 at%以上の場合に主相とな

























































図 2-2-10 には、Ce 濃度が 1 at%以上の場合の JEM 相比率を Ca 濃度に対してプロットし
た。この場合の第 2 相はα相である。Ce 濃度が 4.1 at%と高い場合、La がすべて Ca に置き換
わった場合でも JEM 相が主相を保っている。本実験の焼成条件を用いた場合、以上のような
広い濃度範囲で JEM 相を得ることが可能である。 
Ca 共添加 JEM 蛍光体のうち試料 s16a~s18a に対して、CuKα1線(= 1.5406 Å)を用いた精
密 X 線回折測定（Smart Lab：(株)リガク製）を行い Ca 濃度依存性を調べた。図 2-2-11 に回折
スペクトルを示す。横軸（2θ）上の縦棒は JEM 相の回折角の計算値である。すべての試料で
JEM 相が主相である。α-及びβ-窒化ケイ素のピークが観測されている。（図中α、βで示す。）
Ca を含まない試料（図下：s16a）では、β相が第 2 相であるがさらにわずかな Ls-N 相が観測
された。(図中 L) これは、上述の Ce 濃度が 0.1 at%の試料で強く観測された結晶相である。Ca
添加試料（図中：s17a、上：s18a）では Ca 濃度を増大するに従いβ相が減少し、α相が増加
している。La-N 相も Ca 濃度増大とともに減少している。この試料に関しカソードルミネッセ
ンス測定を行い各相のミクロな状態を調べたので、これについては 2-5 節で詳しく述べる。 
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図 2-2-12 に回折スペクトルの拡大図を示す。JEM 相の回折ピークは Ca 増加に伴い高角側に
シフトしている。これは、Ca 添加による格子定数の縮小が原因と考えられる。格子定数の縮小
に伴い Ce 発光イオンの配位子場が強まり、3 価 Ce の励起準位である 5d 軌道の結晶場分裂が増








粒子形態の Ce および Ca 濃度依存性を走査電子顕微鏡(SEM）により観察した。図 2-2-13 に
二次電子像を示す。図中(a)~(c)が Ce 濃度 1.1 at%( s17~s19)、(d)、(e)が 4.1 at%の試料(s25、
s26)である。Ce 濃度 1.1 at%で Ca 濃度が低い場合、即ち 0.69 at% (a)と 1.4 at% (b)では結晶の
ファセット形状が明確に観測できる。約 10μm の粒径をもった結晶が表面のガラス相で凝集し
ている様子が見られる。 
これに対し Ca 濃度が 2.8 at%と高い場合(c)は結晶ファセットが明確でなくなる。これより
JEM 相は堅いガラス相に包まれていることがうかがえる。Ce 濃度が 4.1 at%と高い場合（d、e）














































調べた。加速電圧 30 kV とし、組成はエネルギー分散型 X 線分光（EDS）を用いた。試料は Ce
濃度 1.1 at%で Ca 濃度を 0~1.4 at%の範囲で変えた試料 s16a~a18a を用いた。図 2-2-14 には
それぞれの試料で測定された希土類と Ca の EDS スペクトル、図 2-2-15 には測定値と設計値の
相関をプロットした。絶対値には少しずれがあるが概ね設計通り制御されていると考えられる。 
Ca=0.69 at% Ca=1.4 at% 
Ca=2.8 at% 
Ca= 0.69 at% Ca=1.4 at% 
図2-2-13 JEM蛍光体の電子顕微鏡による観察像 
(a)～(c)：Ce=1.1 at%、(d),(e)：Ce=4.1 at% 



























































定）である。本研究では、model F4500((株)日立製作所製：主に 2.3 節の測定）と model Fluoro 



















選ぶこともある。後述の図 2-3-2 は、LED に用いる時 405 nm で励起することを前提としてい
るため、励起ピークの波長ではなく 405 nm を励起波長としてプロットした。これらの二つのス
ペクトルを同時に表示して励起・発光スペクトルと称することが多い。 
図 2-2-18 の励起スペクトルから JEM 蛍光体は 300 nm 台の近紫外光でよく励起されること
図2-2-17 蛍光スペクトル測定用石英角セル 




がわかる。しかし 400 nm 近傍での励起スペクトルが急激に減少するため、405 nm(青紫)の波
長の光で励起する場合には改善が必要である。一方、発光スペクトルは青色～青緑に広い線幅を
持つため、白色 LED 照明用に適している。 





























光の照射径より大きい 16 mm とした。試料充填深さは、3 mm とした。これは励起光が透過し
ないための十分な厚さである。 
今回使用した測定系を図 2-2-10 を用いて説明する。分光した Xe ランプ（図右上）を励起光
として光ファイバで直径 60 mm の積分球に入射する。図中央が積分球の写真、図下が積分球の
断面模式図である。積分球内面は硫酸バリウムが塗布されている。上記の試料を積分球下部の開
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図 2-2-21 に蛍光体の量子効率を測定したデータ例を示す。これは発光ピークを 540 nm 近傍































































































 SEM-CL 装置は、(株)日立ハイテクノロジーズ製 S4300 型 SEM 装置に(株)堀場製作所製
MP32S/M 型 CL 装置を組み合わせたシステムを使用した。 [45] [46] [47] 測定では電子線エ
ネルギーを 5kV に固定した。この場合、Kanaya-Okayama モデル [48]に従うと電子線侵入深




Gatan inc 製）に封止し Ar イオンを用いた断面研磨装置（SM-09010：日本電子(株)製）で平坦
な断面を作成した。このような方法で評価した結果は 2.5 節で説明する。 
 CL 測定で得られた発光スペクトルは蛍光測定（PL 測定）で得られたスペクトルと対応させ
てミクロな相分布を解析できるが、ここでは、この時に注意すべき点について述べる。一般に 3
価 Ce などの 5d-4f 型遷移の発光において CL スペクトルは PL スペクトルよりブルーシフトす
ることが多い。図 2-2-23 は Ca 共添加 JEM（試料 s16a~s18a）の CL および PL スペクトルで
ある。すべての試料で PL スペクトルの方が長波長側にシフトしている。 
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2.3. Ce 賦活 JEM 蛍光体の発光特性 [18] 
2.3.1. 実験結果 
 
本節では JEM 蛍光体の発光特性の Ce 濃度依存性について述べる。試料は表 2-2-1 に示した
組成の蛍光体粉末である。2.2.1 節に記した方法で作製した JEM 蛍光体は、図 2-3-1 および図
2-3-2 のような励起・発光スペクトルをもつ。この励起スペクトルは、試料毎に発光スペクトル
のピーク波長で測定したものである。励起帯は、近紫外領域にピークを持つ幅広いスペクトルで
あり、波長 405 nm の LED 素子による励起が可能である。JEM 蛍光体の蛍光寿命を測定した




大する傾向にある。図中に示す 405 nm のライン上を見ると分かるように Ce 濃度が 0.14 at%の




が一般的であるが、ここでは白色ＬＥＤの励起光源である 405 nm 励起時の発光スペクトルを示
した。図からわかるように、発光スペクトルも Ce の増大に伴い大きく長波長化したし、発光ピ
ーク強度も増大している。図 2-3-3 には、励起・発光ピーク波長の Ce 濃度依存性を示す。図よ
り発光強度を維持しながら約 30 nm の幅で発光ピークをチューニング可能であることがわかる。 
 
図 2-3-1 励起スペクトルの Ce濃度依存性 





















図 2-3-2 発光スペクトルの Ce濃度依存性 
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このような蛍光体の発光特性を理解するためには量子効率測定が有効である。 [44] 蛍光体
の発光過程は励起と発光の 2 つの過程に分けることができるが、JEM 蛍光体のように励起スペ
クトルが大幅に変化する場合、2 つの課程を分離して評価することが重要である。本測定では
2.2.2 節に記した方法を用い、励起波長は Xe ランプを分光した 405 nm を用いた。図 2-3-4 に上






























        
図2-3-6 外部量子効率のCe濃度依存性 




まず、励起・発光スペクトルの形状に関して考察する。類似した 3 価 Ce の酸窒化物蛍光体の
例として、これまでに Ce 賦活 CaAlSiN3蛍光体の例が報告されている [49]。この場合の励起ス
ペクトルの解析から類推して 320~400 nm の励起帯は 3 価 Ce の 5d 軌道が結晶場により分裂し
た 3つの t2g準位、300 nm以下の励起帯は 2つの eg準位にそれぞれ起因していると考えられる。
JEM 蛍光体の Ce イオンの配位構造は図 2-1-5 に示す様に対称性が低いためｔ２ｇ準位が大きく






校正した。この結果得られた格子定数を図 2-3-7 に示す。これは、JEM 蛍光体の結晶構造であ
る斜方晶系の a、b および c 軸方向の格子定数を Ce の濃度に対してプロットしたものである。
Ce 濃度の増大するに伴い、a 軸および b 軸方向の格子定数が単調に減少している。これに対し
c 軸方向はほとんど変化が見られない。3 価の Ce と La のイオン半径は 7 配位の場合、それぞれ
1.07 と 1.10Åと見積もられており [50]、Ce の方が小さい。したがって、全体の格子定数が縮
まるが、この結果 Ce 周辺の配位距離も短くなり、d 準位の結晶場分裂が増大しているのではな
いか。これが励起スペクトルの大きな変動を引き起こしていると考えられる。a 軸および b 軸方







改善が可能である。具体的には焼成時間を本実験の 2 時間から 26 時間に延長したところ、Ce
濃度 2.75 at%の場合で、内部量子効率が 62%に改善し、発光効率 50%が得られた。市販の代表
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2.4. Ca 共添加 JEM 蛍光体の発光特性 [51] 
2.4.1. 実験結果 
 
前節では、JEM 蛍光体の La を Ce に置換することで、格子定数の縮小に応じて励起・発光ス
ペクトルが長波長にシフトし、405 nm 励起に適した特性を有することが明らかになった。そこ
で、本節では、Ce よりわずかにイオン半径の小さい Ca を置換することにより、さらに長波長
シフトさせることを試みた。 
 2.2.1 節における検討の結果、Ca を置換した場合にも広い組成範囲で JEM 相が主相となるこ
とがわかった。(図 2-2-9) ここでは表 2-2-2 で作成した試料の内、JEM 相が主相となる組成の




長波長にシフトすることが確認できた。Ca 濃度が低い場合、励起スペクトルは 400 nm 近傍で
急激に低下しているが、Ca 増大に従い長波長側のショルダーが長波長化している。特に Ce 濃
度が 4.1 at%の場合には、励起ピークが 405 nm 近くまで長波長化しており、この近傍の波長を
励起源とする LED に適したスペクトルとなる。図 2-4-2 には発光ピーク波長の Ca 濃度依存性
を示す。これからも明らかなように、Ce 濃度の増加に加えて Ca 濃度を増大することによって
































図 2-4-1(a) Ca 共添加 JEM 蛍光体の励起・発光スペクトル 
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       1.1
図 2-4-2 励起ピーク波長の Ca 濃度依存性 
図 2-4-1(b),(c) Ca 共添加 JEM 蛍光体の励起・発光スペクトル 
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量子効率の評価結果を図 2-4-3 に示す。Ce 濃度を 1.1、2.8、4.2 at%とした場合に対し、(a)吸
収率、(b)内部量子効率、(c)外部量子効率（発光効率）の Ca 濃度依存性を示す。いずれも励起








Ca 共添加 JEM 蛍光体についても格子定数の変化を調べたところ、図 2-4-3 のように、Ca 濃
度が増加に伴って、格子定数が縮小していることが観測された。2 価 Ca のイオン半径は 7 配位
の場合 1.06 Åと見積もられており、Ce（1.07 Å）よりわずかに小さい。 [50] Ce 濃度を増
加させた場合はa軸およびb軸方向の格子定数のみが縮小したが、Ca濃度を増加させた場合は、
c 軸方向の縮小も起こっている。この違いの理由は現時点では不明である。ただし Ca 濃度に対
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図 2-4-3 量子効率の Ca 濃度依存性 
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図2-4-4 Ca添加JEM 格子定数のCa濃度依存性 
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ネッセンス（CL）による顕微観測を行った。測定試料は表 2-2-3 に示した Ca 共添加 JEM 蛍光













CL 発光で起こっている現象ついて調べるために、この試料の空間分解 CL 像を観察した。図
2-5-2 は、Ca なし（上）、Ca= 0.69 at%（中）、Ca= 1.4 at%（下）について二次電子像（左）、
測定波長 430 nm の CL 分光像（中）、同じく 480 nm の CL 分光像（右）を示す。 430 nm は
図 2-5-1 のピーク近傍に対応し、480 nm は長波長側の強度が増減している部分に対応する。こ
れらの観察から、全体的には、均一に発光している粒子が多いことがわかる。しかし、一部には
図 2-5-1 JEM蛍光体のカソードルミネッセンススペクトルの Ca濃度依存性 










Ca=0  CL(430 nm) Ca=0 CL(480 nm)
Ca=0.69  CL(480 nm)
Ca=1.4 (at%)  SEM Ca=1.4  CL(480 nm)
Ca=0 (at%)  SEM
10m
10m
Ca=0.69 (at%)  SEM
10m
Ca=1.4  CL(430 nm)
Ca=0.69  CL(430 nm)
図 2-5-2 JEM 蛍光体のカソードルミネッセンス像 
54                   第2章 白色LED照明用酸窒化物青色蛍光体の研究   
 
そこで、特徴のある典型的な領域に対して、倍率をあげて観察したのが図 2-5-3～5 である。
いずれも（a）は二次電子像、（b）と（c）はそれぞれ 430nm と 480nm の CL 分光像である。
また、(d)には図（a）中にマークした点で測定した CL スペクトルも示す。測定点によって明ら
かに違う発光スペクトルが得られており、これは結晶相の違いを反映していると考えられる。 
Ca 無添加試料の、430 nm、480 nm の CL 分光像で明るい領域（図 2-5-3 中の点 1 および 2）
では、430 nm にピークを持つ発光スペクトルが得られている。これは、JEM 相本来の発光と
同定できる。これに対し、両方の CL 像で暗い領域（点 3 および点 4）は、435 nm にピークを
持ち 480 nm に肩がある幅広いスペクトルを有する。これは、報告されている文献 [52]より、
Ce 賦活βサイアロンの発光の可能性が強い。またこれは、X 線回折スペクトル図 2-1-16 で観測
されたβ相に対応すると考えられる。 
Ca 濃度が 0.69 at%の場合（図 2-5-4）、3 種類の発光スペクトルが観測された。両方の CL 像
で明るい、点 1 および 4 は、430 nm にピークを持つ JEM 相の発光である。また両方の CL 像
で暗くなっている点 5 が、粒子内に埋め込まれたように存在し、この点の強度は弱いが、幅広
のβサイアロン特有のピーク形状を有する。埋め込まれた部分はロッドの形状をしており、こ
れもβサイアロンであることを示唆している。同じ粒子中の点 2 や点 3 は、2 つの CL 像（b）、
（c）で明るさが極端に違っている。これらの点では、発光スペクトルは 460nm でピークを持
つ。このスペクトル形状は、報告されている Ce 賦活αサイアロンと類似している [53]。CL 分
光像より、この部分には、サブミクロンの小さな結晶粒が凝集していることがわかる。以上の











































さらに Ca 濃度を高くした試料（1.4 at%）でも 2 種類の結晶相が観測された。（図 2-5-5） 点
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複数の結晶相が粒子内でどのような状態になっているかをさらに詳しく調べるために、蛍光体
粉末の断面観察を行った。図 2-5-6 は Ca 濃度 0.69 at%の試料(s17a)の断面を CL 観察したもの
である。(a)は波長 390 nm、(b)は波長 550 nm の CL 分光像である。これらの波長は全体スペク
トルピークからやや離してJEM相とαサイアロンの発光の重なりが小さくなるように設定した。
390 nm CL 分光像(a)は、左上と右下の部分が明るい。この部分は比較的平坦なコントラストを
有し均一に発光している。ただし、内部には小さな暗点が見られる。一方 550 nm 分光 CL 像(b)
では、(a)では暗かった中央部分が明るくなる。図(c)には、この中央部分の拡大を示す。明るい
部分は、直径が数百ナノメートルの小さな結晶の集まりであることがよくわかる。図(d)には、
















































以上の CL 観察から、Ca 無添加の試料では、第 2 相として Ce 賦活βサイアロンが存在し、
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2.6. 一般照明用白色 LED への応用 
2.6.1. LED の作成 
 
2.1~2.4 節で述べたように、波長 405 nm 励起に適し、広いスペクトル幅を有する JEM 蛍
光体は、室内照明などの用途に有用である。そこでこれを他の蛍光体と組み合わせることにより、
白色 LED を試作した。試作には Ce 濃度 2.75 at%（x= 0.5）の JEM 蛍光体を用いた。JEM 蛍
光体は 405~500 nm 台の青～青緑の広い波長域をカバーできるため、これに緑、黄および赤の
蛍光体を組み合わせた。酸窒化物蛍光体には近紫外励起可能で化学的安定性の高いものが多数開
発されている。ここでは、黄色蛍光体に Eu 賦活 Ca-αサイアロン[8-10]、赤色蛍光体に Eu 賦
活 CaAlSiN3 [11-12]、さらに緑色蛍光体には Eu 賦活βサイアロン蛍光体[13]を添加した。以
上の蛍光体の励起・発光スペクトルを図 2-6-2 に示す。何れの蛍光体も 5d-4f 遷移の幅広いスペ
クトルを有するため、自然光に近い滑らかな発光を実現するのに好適である。従来から使われて
いる Ce 賦活 YAG 蛍光体は 450 nm で効率よく励起できるが、405 nm では励起することができ
ない。これに対し、上記の酸窒化物蛍光体は 405 nm でも効率よく励起可能である。 



































































































図 2-6-2 LED 試作に用いた酸窒化物蛍光体の蛍光スペクトル 




このようにして作製した色々な色温度の白色 LED の発光スペクトルを評価した。図 2-6-2
は 白色と呼ばれる色温度が 4350 K と高い素子のスペクトルである。この色温度はオフィス照
明など作業性の重視される場面でよく使われる色温度である。従来の疑似白色 LED に比べ青色
部分でも平坦なスペクトルが得られている。図 2-6-4 はこれより温かみのある温白色と呼ばれる
もので色温度は 3460 K である。リビングや食卓などの家庭用照明に適している。青色成分が減
少する代わりに赤色成分が増大している。このためには青色蛍光体の分散量を減らし赤色蛍光体














図 2-6-3 白色 LED の発光スペクトル 












図 2-6-4 温白色 LED の発光スペクトル 
図 2-6-5 電球色 LED の発光スペクトル 




とし、それとの違いを様々な色別に表したのが R1~R15 であり、100 までの指数で表す。これ
らの値のうち、一般的な色の演色性 R1~R8 の平均値を Ra で表し、演色性の代表値とすること


















































図 2-6-6 405 nm 励起白色 LED の効率と演色性 
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2.7. 結論 
 
酸窒化物結晶のひとつである JEM 相に 3 価 Ce を賦活することにより波長 405 nm で効率よ
く励起可能で、幅広いスペクトルを有する青色蛍光体の開発に成功した。この結晶の光学的性質
を PL 測定により調べたところ、JEM 相を構成する La サイトに置換する Ce や Ca の濃度を増
やすことで励起帯の長波長端を赤方偏移させることができた。これにより 405 nm 励起時の発光




ることができた。この結果、Ce や Ca を増やした時、上記の 2 つの要因のトレードオフが起こ
っていることが分かった。構造要因は、主に上述の結晶場の増大による励起効率の向上である。
これに対し品質要因は、主に Ce や Ca 増加時のガラス相の増大が悪影響を及ぼしていると考え
られる。後者については焼成条件の検討により改善が可能であろう。内部量子効率が 50 %前後
であることは、プロセス改善による効率向上の伸び代がまだ大きいと考えることができる。 








白色 LED の試作結果より、JEM 蛍光体を用いて色温度 2800K～4500K で Ra＞95 の高い演
色性が得られることが実証できた。日本人の肌の色を自然に再現する指標であり、室内照明用途





第3章                           









る。2 価 Eu 賦活βサイアロン蛍光体がこれに適した特性を有する。この蛍光体の母体結組成は
次式で表される。 [15]  
 


















図 3-1-1 2 価 Eu 賦活酸窒化物蛍光体の発光スペクトル 




さらに図 3-1-3 には、エネルギー構造の対比を容易にするために横軸を次式の関係から波数 k
に書き換えピークで重ね合わせて比較した。 
 












図 3-1-2 2 価 Eu 賦活酸窒化物蛍光体の 
発光スペクトル形状比較 
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 スペクトルの特徴を議論する場合、発光イオンの結晶中の配位構造を検討するのが一般的であ
るが、そもそもβサイアロン中の Eu の占有サイト自体がよく解明されていない。図 3-1-3 の最
下段にαサイアロンとβサイアロンの基本構造となるα窒化ケイ素とβ窒化ケイ素の結晶構造
を示す。図上段はα窒化ケイ素の構造であるが、図中段の x-y 面内で互いに反転した ab 面と cd
面が z 方向に交互に重畳している。このため、α構造では、中央部に窒化ケイ素の四面体に囲ま
れたカゴのような部分が存在する。これに対し、β窒化ケイ素は ab 面が単純に重畳した構造と




















図 3-1-3 αおよびβ窒化ケイ素の結晶構造 




αサイアロンの場合は、図 3-1-4 に示すように、窒化ケイ素のフレーム構造のカゴの中に Ca
サイトがあり、ここに Eu が置換することが分かっている。これに対しβサイアロンでは、Eu
の占有サイトは明確になっていない。これまでに TEM-EELS(Electron Energy-Loss 
Spectroscopy)観察により Eu が粒界ではなく結晶内部に固溶していることが報告されている。 
[15] また、STEM（Scanning Transmission Electron Microscope）観察により図 3-1-5 の矢印
で示すようにβ窒化ケイ素構造の空洞の中に Eu 原子が観測されている。 [21] このサイトに











図 3-1-4 αサイアロンの結晶構造 
図 3-1-5 Eu 賦活βサイアロンの STEM 像 





白色 LED にした場合の特性を紹介し、そのメリットと改良のポイントを明確にする。 
 βサイアロン蛍光体をバックライト用白色 LED に用いる場合、赤色 CASN 蛍光体と組み合
わせるのが適当である。図 3-1-6 にβサイアロン、CASN と青色 LED の発光スペクトルを示す。
CASN 蛍光体は、前章の図 2-6-2 に示した励起スペクトルからわかるように青色 LED で効率よ
く励起できる。この組み合わせは、赤（R）・緑（G）・青（B）に発光ピークを持ち、図 3-1-7





















図 3-1-6 βサイアロン、CASN および 
青色 LED の発光スペクトル 
図 3-1-7 液晶バックライトフィルタの 
透過スペクトル 




 図 3-1-8 にこの組み合わせで作製した白色 LED の発光スペクトルを示す。βサイアロン蛍光
体と CASN 蛍光体をシリコーン樹脂中に分散し、青色 LED チップをダイボンド実装したパッ
ケージに充填する。（図左）青色の LED から放射された光の一部は、βサイアロンと CASN に
吸収されそれぞれ緑色と赤色の蛍光に変換される。これらの光と蛍光体に吸収されないで直接放
出された青色が混ざって図右に示すスペクトルが得られる。スペクトル形状は、各蛍光体と樹脂
の混合比率で適宜調整する。比較のために YAG 蛍光体を用いた従来型の疑似白色 LED のスペ
クトルも図 3-1-9 に示す。この場合、YAG 蛍光体で変換された黄色と直接光の青色が混合され






















図 3-1-9 疑似白色（YB）LED の発光スペクトル 
図 3-1-8 三原色（RGB）バックライト LED の発光スペクトル 
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 このようにして作製した白色LEDをバックライトとする液晶ディスプレイの仕組みについて













図 3-1-10 液晶表示画素の模式図 




 図 3-1-11A と B に各カラーフィルターを透過後の RGB のスペクトルを示す。これはそれぞれ
のフィルターに対応する液晶画素のみバックライトを透過させたときのスペクトルになる。図
3-1-11A のβサイアロンと CASN を用いた場合、それぞれのスペクトルは重なりが少なく白色
LED のスペクトルのスペクトルが効率よく分光されている。これに対し図 3-1-11B に示す疑似













座標の計算の仕方は JIS Z8701 で以下のように規定されている。 























図 3-1-11(b) 疑似白色 LED のフィルター透過後 RGB スペクトル 
 
図 3-1-11(a) 3 原色 LED のフィルター透過後 RGB スペクトル 
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色度座標の表現には（x,y）座標系と（u’,v’）座標系の 2 種類が一般的に用いられ、適宜使い分
けられているのが現状である。まず国際照明委員会（Commission Internationale de l’Eclairage 
略称 CIE）が 1931 年に推奨した x,y 表色系について説明する。この計算は式 3-1-3 に示した式
で表される。図 3-11-11 に示したような光源の放射量の相対分光分布 S()をヒトの目の 3 種類の
錐体が感じる強度に分解した値を“光源色の三刺激値”と呼び、次式から計算する X、Y、Z で
表す。それぞれが R、G、B の刺激値に対応する。 
 


















る。具体的には図 3-1-12 のようなスペクトル分布が実験で得られている。k は、S()がエネル










図 3-1-12 XYZ 表色系の等色関数 




















𝑋 + 𝑌 + 𝑍






 z は x と y で一義的に決まるので一般に色度座標は（x、y）のみで表す。 
 次に 1976 年に CIE が推奨したもう一つの色度座標について説明する。これは、（x、y）が変
化した時の色の違いをよりヒトの知覚に近づけるために考案された表色系であり、均等色空間と
























て、RGB の 3 点を頂点とする三角の面積を比較するのが一般的である。 
図 3-1-13 は図 3-1-11(a)および(b)の RGB の色度座標を均等色空間（CIE 1976）にプロットし
たものである。図中の白線で示した三角形が、これらの色再現域を示す。液晶ディスプレイでは、
RGB 各画素の液晶の透過率を任意に変えることにより、この三角形の内側の色を任意に表示す

























図 3-1-13(a) 三原色（RGB）LED を用いた液晶表示の色再現領域 





LED に比べ RGB すべての色純度が向上したため色再現域が大幅に拡大した。図 3-1-13 の中の
青色三角形は、NTSC（National Television Standard Committee：米国 TV 放送方式標準化委
員会）提唱の色再現域を示した。これは、sRGB、Adobe RGB などと共に一般的に用いられる
基準である。この色再現域との面積比率は、疑似白色の場合の 71.6 %に対し、βサイアロンを



























図 3-1-13(b) 疑似白色（YB）LED を用いた液晶表示の色再現領域 
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これまでのβサイアロンの研究でも設計組成を制御することで発光ピーク波長を制御できる
ことが分かっている。図 3-3-14 にピーク波長の Eu 濃度と z 値、即ち酸素および Al 濃度依存性





ところで、図 3-3-14 の波長依存性には、大きな疑問が生じる。z 値が減少し Al→Si の置換が
起こると、イオン半径が Si＜Al であるため格子定数の減少が生じる。これに関する実験結果つ











これについて 3.2.1 節で述べる。この結果 z 値の制御技術が向上できたため、次のステップとし
て z 値の低い場合を中心にβサイアロンの発光特性を詳しく調べ、さまざまな謎を解明する。こ
れについては 3.2.2 節で述べる。そして 3.2.3 節では、z 値の低いβサイアロンを液晶バックラ
イトに応用した結果を示す。 
図 3-1-14 Eu 賦活βサイアロン（Si6-zAlzOzN8-z）の 
発光ピーク波長の Eu 濃度およびｚ値依存性 
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3.2. 実験方法 





の混合比率が高いため合成した試料の酸素濃度を 1 wt %未満で制御することが難しかった。 
[15] [19] そこで、本実験では Si の原料としてα-Si3N4粉末のかわりに高純度（4N）の Si 粉
末を用いる方法を検討した。 
第 1 の実験として Si 粉末を原料に用いて 1 wt %未満の酸素濃度が制御可能かどうかを調べ
るために表 3-2-1 に示す組成の試料 s31～s40 を試作した。この実験ではα-Si3N4と Si 粉末の
混合比率を変えて酸素濃度の低減・制御を試みた。Al 混合量は、z= 0.24 で一定となるように















Si3N4 Si AlN Eu2O3 測定値(wt%)
s31 0 93.85 5.49 0.66 0.33
s32 0.175 93.679 5.486 0.66 0.35
s33 0.35 93.508 5.483 0.659 0.39
s34 0.7 93.167 5.475 0.658 0.35
s35 1.743 92.149 5.452 0.655 0.34
s36 3.462 90.472 5.414 0.651 0.46
s37 6.832 87.186 5.341 0.642 0.39
s38 16.407 77.846 5.131 0.617 0.40
s39 59.549 35.763 4.184 0.503 0.64
s40 96.213 0 3.38 0.406 0.74
原料混合量 (g)
表 3-2-1 第 1 の実験に用いた試料の原料混合量と酸素濃度測定値 
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第 1 段階では、残留酸素の影響を低減するために真空中（10-2 Pa）で 800℃まで加熱し、
そこで高純度の窒素ガス(純度 99.999 %)を導入した。その後 1300 ℃まで 500 ℃／時間の速




ス圧焼成炉に導入し、第 2 段階の焼成を行った。焼成条件は従来と同じように 1 MPa の窒素






次に第 2 の実験として表 3-2-2 に示す 4 種の試料 s41～s44 を作製した。これは、z 値を制御
するために Al／Si 比を変えたものである。s41～s43 は、酸素濃度を低くするため Si 粉末のみ
を用い、同様に図 3-2-1 に示した 2 段階焼成を行った。s44 は従来組成のリファレンスとして
作製したものであり、α-Si3N4のみを Si の原料とし、第 2 段階の高温焼成のみを行った。 
 
  













Si3N4 Si AlN Eu2O3 z 設定値（at%) 測定値（at%) 測定値(wt%)
s41 0 4.693 0.0275 0.066 0.025 0.17 0.18 0.20
s42 0 4.694 0.055 0.066 0.050 0.34 0.35 0.28
s43 0 4.693 0.0824 0.066 0.075 0.51 0.49 0.33
s44 4.811 0.000 0.169 0.020 0.240 1.70 - -
原料混合量 (g)
図 3-2-1 低酸素βサイアロンの焼成条件 
表 3-2-2 第 2 の実験に用いた試料の原料混合量と Al・酸素濃度測定値 
 






まず、新規プロセスを用いた場合の酸素濃度の制御性を調べた。第 1 の実験の試料 s31～40 を
酸素濃度測定装置（TC-436:LECO社製）で測定した結果を表 3-2-1の右端に記した。また、図 3-2-2
には、原料組成 Si3N4/(Si+Si3N4)に対する測定酸素濃度をプロットした。図のように Si3N4を減
らすに従い酸素濃度は低下し、Si のみを用いた場合、酸素濃度を 0.33 wt%まで低下させること
ができた。即ち、高純度 Si を原料として用いることにより Si3N4原料中の残留酸素の影響を低
減することに成功したことになる。Si と Si3N4の比率を変えることにより 1 wt%未満の酸素濃
度を概ね制御できることも分かった。 
第 2 の実験においても、0.33 wt%以下の低い酸素濃度が検出された。この試料(s41～s43)で
は z 値を制御するために Al の設定値も同時に制御している。Al 濃度を ICP 測定で確認したと














図 3-2-2 βサイアロンに含まれる酸素濃度の Si 原料比率依存性 
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次に X 線回折スペクトルを測定し、結晶相の評価を行った。測定精度を上げるために CuKα1
線(λ= 1.5406 Å)を用いた精密 X線回折装置（Smart Lab：（株）リガク製）を使用した。図 3-2-3(a)、
(b)に試料 s41の XRDパターンを示す。それぞれ図 3-2-1に示した Step 1と Step 2の工程後の
試料を測定した結果である。Step 1 終了の時点でも結晶相はβ-Si3N4が主相となっている。
a-Si3N4がわずかに観測されるが、Si の結晶相(2q= 28.5°)は観測されていないため、この時点















図 3-2-3  低酸素βサイアロン（試料 s41）の 
焼成 Step1 後(a)及び Step2 後(b)の X 線回折スペクトル 
（a） 
（b） 




結晶形状を電子顕微鏡で観察した結果を図 3-2-4 に示す。(a)は原料に Si のみを用いた試料












図 3-2-4 βサイアロンの電子顕微鏡像 
（a）原料に Si のみを用いた試料(s30)（b）Si3N4のみを用いた試料(s40) 






その物理的原因を明らかにするために低温での PL 測定を行った。 
室温での励起・発光スペクトル測定（蛍光スペクトル測定）は、model F4500（(株)日立製作
所製）を用いた。また、低温（6K）での励起・発光スペクトルは He クライオスタット（イワ
タニプランテック株式会社製）内に試料を設置し蛍光測定装置 model Fluoro Max-3（(株)堀場
製作所製）を使用して測定した。励起光源には出力 150 W の Xe ランプを用いた。室温測定は、
粉末を図 3-2-5 のような石英製の角セルにタッピング充填して測定した。一方、低温測定時の試










た。試料はパルス幅 70 ピコ秒、中心波長 440 nm の GaInN 半導体レーザを用いて励起した。 
図 3-2-5 蛍光測定用石英製各セル 図 3-2-6 低温 PL 測定用試料 
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濃度の違う試料 s31、s38 および s40 の発光スペクトルを示す。これらの試料における酸素濃度








低下させることがない。この効果については、3.4 節で白色 LED を試作して具体的に検証する。 
  




















室温 PL 発光スペクトル 
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表 3-2-1 に示したすべての試料（s31～s40）の室温 PL スペクトル線幅とピーク波長を酸素濃
度に対してプロットしたものが図 3-3-2 である。半値全幅（FWHM）は約 6 nm 減少し、ピー


































































図 3-3-3 βサイアロンの PL ピーク
強度の酸素濃度依存性 
図 3-3-2 βサイアロンの PL スペクトル線幅
とピーク波長の酸素濃度依存性 

































図 3-3-4 低酸素濃度βサイアロンの発光スペクトル色度座標 
88                第 3 章 液晶バックライト用緑色酸窒化物蛍光体の研究    
 
ここまでの実験では酸素濃度低減の効果をより単純に調べるために Si/Al比率は一定としたが、次に
表 3-2-2に示すように z値を 0.025～0.24間で変えた試料を Si/Al比率も変化させて作製した。この試















図 3-3-5 低 z 値βサイアロンの室温励起・発光スペクトル 




この発光が 2価 Euの 5d-4f準位間の許容遷移によるものかどうかを確認するためには PL発光寿
命を評価するのが有効である。z値の異なる試料 s42（z=0.050）と s44(z=0.24)について測定した結果
を図 3-3-6に示す。この曲線は図中横軸の T= 0 sにおいて短パルスで励起した直後の PL発光の減
衰を対数軸でプロットしたものである。励起光は、波長 440 nm、パルス幅 70 psのGaInN半導体レー
ザを用いた。励起後、発光はほぼ対数的に減衰し、この時の時定数（＝蛍光寿命）は約 1μsであった。
この値は z値の違いによらず一定であった。一般に 2価 Euは d軌道と f軌道の間のパリティ許容遷移


























図 3-3-6 βサイアロンの PL 減衰曲線 
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【低温測定】 [55] 





















図 3-3-7 βサイアロン(z= 0.025)の低温(6K)励起・発光スペクトル 






 ここまでに述べてきたβサイアロン蛍光体の発光特性の特徴は以下の 5 点である。 
 
1） 他の 2 価 Eu 賦活蛍光体に比べて、発光スペクトルの半値幅が狭い。 
2） 発光スペクトルの非対称性が大きい。 
3） 励起・発光スペクトルに微細構造が現れる。 
4） z 値を小さくすることにより、発光スペクトルは短波長、狭線幅化する。 




まず、2 価 Eu イオンのエネルギー構造をもう一度見直してみよう。図 3-3-8 は第 1 章でも言
及した Dieke ダイアグラムの低エネルギー部分を抜粋したものである。 [32] これは、3 価のラ
ンタン系列希土類塩化物の 4f エネルギー準位を表している。2 価の Eu の基底状態は 4f 電子の
数が 7 であるので、表中の 3 価 Gd と同様の構造を持つ。この状態は 8S7/2という項記号で表さ
れる。これは、スピン多重度が 8 (＝2S＋1、S＝1/2×7）全軌道角運動量 L＝0、全角運動量 J
＝L+S＝7/2 であることを示している。（ただし、図中 Gd の J は省略されている。）7 つの電子
のエネルギーは縮退しており、ひとつのエネルギー準位のみの最も単純な構造となっている。こ
れに対し励起状態の 4f 電子は、電子がひとつ 5ｄ準位に移っているため 6 となり、エネルギー
構造は 3 価 Eu と同様になると考えられる。したがって最も低い状態近傍は、図中の楕円で囲ん
だ部分の構造を持つこととなる。この状態の項記号は、7F0、～7F6で表される。最低項の 7F0は、
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【励起スペクトル】 
以下、上述の 2 種のエネルギー構造を考慮しながら、測定したβサイアロンの PL スペクトル
を解析した。図 3-3-9 は図 3-3-7 にも示したｚ＝0.025 の試料（s41）の励起スペクトルをエネル
ギー単位である波数でプロットしたものである。このようにすると Dieke ダイアグラムのエネ
ルギー間隔と直接に比較することができる。また、この図には通常の励起・発光スペクトルで用
いる発光ピーク波長 510 nm で観測したスペクトル（上側）に加え発光のサブピーク 523 nm で
モニターしたスペクトルも下側にプロットした。両者のスペクトル形状には概ね違いは見られな
いが、523 nm で観測した場合、510 nm にも細い輝線が観測されている。 
そこで、510 nm のピークエネルギーを最低項にあわせて、図 3-3-8 の励起状態のエネルギー
間隔 7F0、7F1、～7F6を図中の青色縦棒でプロットしたところ、測定された強い輝線スペクトル
の中心位置とよく一致した。これより、βサイアロンの励起スペクトルの低エネルギー側には、
4f65d 励起状態の f 軌道のエネルギー構造が現れていると考えられる。細い輝線はさらに複数に








する過去の報告を見直してみると、2 価 Eu に関しても類似の現象がいくつか報告されている。
そこで次にこれらの研究を参照して検討を進めた。 [56‐62] 


























図 3-3-9 βサイアロン(z= 0.025)の低温(6K)励起スペクトル 
 




 この例として Ryan らによって報告された硫酸塩結晶中の 2 価 Eu の PL 特性があげられる。 
[57] 図 3-3-10 は、BaMg(SO4)2中の 2 価 Eu 発光の励起スペクトルである。測定温度は 1.8K
の極低温である。この報告では 290~330nm の波長域の 5d-4f 遷移において励起スペクトルの低
エネルギー部分に 7F0、～7F6のエネルギー構造が観測されている。エネルギー値のフィッティ
ングは完全とは言えないが、著者は f 電子と d 電子の相互作用によるエネルギーシフトが原因で
あると説明している。このようなスペクトルが現れるエネルギーモデルを Ryan らの示した図
3-3-11 を用いて説明する。この材料のように Eu と配位子間の結合がイオン性の場合、図中 c で
示される 5d 準位の結晶場分裂は小さく、5d レベルの下端は図中 b で示される 4f6のエネルギー
と同程度の値となる。これによって励起スペクトルの低エネルギーの部分に 4f 準位の微細構造
が現れたと考えられる。この試料の場合、4f65d 準位のエネルギーが高く、4f7の励起 LS 項 6P7/2
より少し上にあるため、室温における発光スペクトルでは 4f-4f 遷移が主要となっているが、低





 図 3-3-11 2 価 Eu のエネルギーモデル [57] 
図 3-3-10 BaMg(SO4)2中 2 価 Eu の励起スペクトル [57] 
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 一般に、4f65d の状態は、図 1-1-6 の軌道の空間分布にも示されるように 4f 軌道と 5d 軌道の
混合があるため両者を独立した軌道として考えることはできない。しかし、BaMg(SO4)2中の
Eu は Ba 位置に置換しており、イオン結晶としては共有結合性が強く、5d 軌道電子が配位イオ
ン側に引き付けられるため 5d 軌道と 4f 軌道の混合が小さい。このため、4f 軌道の 7FJ構造が
5d 軌道の影響を受けずに観測されていると考えられる。 
これに対して、この報告では、Ca(SO4)2中の Eu イオンの発光についても論じられている。





らは、MgF2中の 2 価 Eu に関して研究し、図 3-3-12 のような結果を報告している。 [56] こ
の図は、発光波長 440 nm で測定した励起スペクトルの低エネルギー側（長波長側）にあらわれ
た微細構造を示している。この場合、前述の例より励起帯のエネルギーが低いため、4f7の励起
LS 項 6P7/2の影響は現れていない。図中の長波長（低エネルギー）端 423.8 nm のところに現れ
ている線幅の細い輝線が 7F0と推定されており、それより短波長（高エネルギー）側に 7F1、7F2






図 3-3-12 MgF2中 2 価 Eu の低温（4.2K）における励起スペ
クトル。発光波長 440nm で観測。 [56] 




 さらに、図 3-3-13 および図 3-3-14 には、Meijerink らによって報告されたハロほう酸塩、
BaB5O9Br と BaB5O9Cl の 4.2 K における励起・発光スペクトルを示す。 [58] この例でも励
起スペクトルの低エネルギー端に 7FJのスペクトル構造が観測されている。この例では励起スペ
クトルを複数の発光波長で観測している。前者では 410 nm と 450 nm、後者では 395 nm と 435 
nm である。それぞれの試料において観測波長を変えると励起スペクトルが変わり 7FJのエネル
ギー位置もシフトしていることに注目する必要がある。これは、発光波長によって励起過程が違












図 3-3-13 BaB5O9Br 中 Eu の低温（4.2K）における励起・発光ス
ペクトル。発光スペクトルは 330nm で励起。励起スペクトルの実
線と破線はそれぞれ発光波長 410nm と 450nm で観測。 [58] 
図 3-3-14  BaB5O9Cl 中 Eu の低温（4.2K）における励起・発光
スペクトル。発光スペクトルは 330nm で励起。励起スペクトルの
実線と破線はそれぞれ発光波長 395nm と 435nm で観測。 [58] 
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 図 3-3-15 は、同じく Meijerink らによって報告されたハロリン酸塩、Ca2PO4Cl 中の 2 価 Eu
の励起スペクトルである。この例では、発光波長 460 nm で観測した時 447 nm を先頭に 7FJ構
造が観測されている。 [59] 







トルも 4f 軌道の 7FJエネルギー構造に対応している可能性がある。しかし、従来のようなイオ
ン結晶中でのみ報告されてきた現象が、共有結合性が強いといわれているサイアロン蛍光体で観
測されたことは特筆できる。βサイアロン結晶中のどのような位置に 2 価 Eu が配位しているか
図 3-3-15  CaPO4Cl 中 Eu の低温（4.2K）における励起スペクトル。 (a)および
(b)はそれぞれ発光波長 430nm と 460nm で観測。(b)には 4f7→4f6 (7F0,1,2)5d の遷
移が観測されている。 [59] 




が不明であるので、本研究の結果を基に Eu の配位環境を推測する。αサイアロンのように Ca
の占有位置に Eu が置換しているのではなく、図 3-1-5 のように結晶構造の格子間位置を占有し、
その周辺で Si→Al、N→O の置換が起こり、その電荷バランスの中で Eu がイオン結合的に配位
していると考えれば、このようなイオン結晶に類似した現象を説明できるのではないか。酸化物
や硫化物などの共有結合性の強い結晶中では、5d 電子は配位子に引き付けられているため、内
殻にある 4f 電子との混合はほとんどないと考えられる。しかし、結晶場分裂によって 5d 準位
の低エネルギーシフトが起こり、励起・発光スペクトルが長波長化する。このため、5d 準位の
発光域に埋もれて 4f 構造は観測されにくい。しかし、上述の報告例のような、イオン性と共有
結合性が中間的な場合には、5d 準位と 4f 軌道の 7FJエネルギー構造が同時に観測される状況に
なっていると考えられる。 
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【格子フォノン】 
 極低温で測定したβサイアロンの励起スペクトルにおける強く細い輝線の起源が 4f65d 励起
状態の 7FJ構造に起因すると結論されたので、次に図 3-3-9 の輝線の周辺に観測された比較的な
だらかなスペクトル構造についても考察を進める。この時、図 3-3-12 に示した MgF2のスペク
トルを参考にする。Lizzo らに従い、母体結晶の格子フォノンの影響を調べた。 [56] βサイア
ロンと同じ結晶構造をもつβ-Si3N4のフォノンに関しては Wada らの研究がある。 [63] 図
3-3-16 は、β-Si3N4の室温における赤外吸収スペクトルである。ここでは、波数 380～1040cm-1















図 3-3-16 β-Si3N4の赤外吸収スペクトル [63] 














図 3-3-17 β-Si3N4のラマンスペクトル [63] 
図 3-3-18 β-Si3N4の赤外吸収とラマンシフトエネルギー [63] 
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【発光スペクトル】 
図 3-3-19 は、じょうき上述と同じ z=0.025 の試料 s41 を 6 K で測定した発光スペクトル（図
3-3-7）の横軸を波数で表示したものである。510 nm に強い輝線が現れているが、これは図 3-3-9
の最低励起ピークと一致している。したがってこれは、ストークスシフトのないゼロフォノン遷
移と考えられる。このピークの低エネルギー側には 523 nm や 532 nm 等にサブピークを含む複
数のピークからなる微細構造が観測されている。これについても励起スペクトルと同様にβ
-Si3N4の格子フォノンシフトを図中にプロットした。Wada らは、図 3-3-17 に示すラマンスペ


























図 3-3-19 βサイアロン(z= 0.025)の低温(6K)発光スペクトル 












       
    
 
 
【発光の z 値依存性】 
 βサイアロンの発光スペクトルの特徴や 5d-4f 型発光では珍しいスペクトルの微細構造につ
いてその傾向が顕著に表れる z 値の低い試料を用いて検討し、それらの原因を明らかにすること
ができた。そこでβサイアロンの発光特性の z 値依存性について調べた。z 値の減少に伴う、発





















Zero phonon transition 
from lowest f level
+phonon shifts
図 3-3-20 低酸素βサイアロン(z= 0.025)発光遷移の模式図 
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 そこで、この原因を調べるために z 値の違う試料について、極低温(6K)での PL スペクトルを
測定しこれを比較した。図 3-3-22(a)は、z=0.025 の試料(s41)についてそくてい観測波長を変え
て測定した極低温の励起スペクトルである。励起スペクトル a～d は図中左下の発光スペクトル


























図 3-3-21 酸素濃度の違う試料(s31、s36、s40)の X 線回折スペクトルの拡大図 


















































図 3-3-22(a) 測定波長を変えて測定したβサイアロン(z= 0.025)の
低温(6K)励起スペクトル 
図 3-3-22(b) 測定波長を変えて測定したβサイアロン(z= 0.24)
の低温(6K)励起スペクトル 
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このふたつの実験結果を模式的に表したのが図 3-3-23 および図 3-3-24 である。z 値が小さい
場合（図 3-3-23）、結晶中の O や Al の濃度が低く Eu 濃度と同程度となるため Eu 周辺の配位
環境の多様性が少ないと推定できる。このため、蛍光体中の各 Eu イオンでほぼ均質な励起・発
光遷移が起こり発光スペクトルには図 3-3-19 で示した明確な微細構造が観測できる。これに対



































図 3-3-23 測定波長を変えて測定したβサイアロン(z= 0.025)の
励起スペクトル実験結果を説明するエネルギー模式図 
 




発光イオン周辺の状態が変化したときに 7FJのエネルギーがシフトする例は、図 3-3-12 で示
したハロほう酸塩に対する報告でも見られた。この例では BaB5O9Br→BaB5O9Cl とハロゲンイ
オンが変わることで 7FJの発光ピークが数 nm 移動した。また、同一試料内でもモニター波長を
変えると発光ピークが移動したことも今回の図 3-3-22(b)の実験結果と類似している。βサイア


































図 3-3-24 測定波長を変えて測定したβサイアロン(z= 0.24)の
励起スペクトル実験結果を説明するエネルギー模式図 
 




3.4.1. LED 素子の作製 
 
 z値の小さいβサイアロンでは、前節で述べた特徴的な発光機構を反映して狭線幅で非対称な発光
スペクトルが得られる。表 3-3-2の試料 s41、s42及び s44の発光スペクトルを図 3-4-1に示す。これは
図 3-3-5の各発光スペクトルを比較するために重ね合わせて示したものである。これを式 3-1-4等により
計算した CIE1931色度座標（x、y）が図 3-4-2である。z値が 0.24から 0.025に減少すると緑色の
色度点は左上方向に移動し緑色純度が向上する。そこで、この特性を応用した LEDを試作した。 
図 2-1-1に示した表面実装型の LEDパッケージに発光ピーク波長 450 nmの GaInN青色発光ダ
イオードチップをダイボンドし金線で配線した。この上に緑色蛍光体βサイアロンと赤色蛍光体
CaAlSiN3：Eu2+をシリコーン樹脂に分散して被覆した。βサイアロンの z値は 0.05 とした。図 3-4-1に




























図 3-4-1 低 z 値βサイアロン(試料 s41,42,44)の室温発光スペクトル 








































図 3-4-2 低 z 値βサイアロン(試料 s41~44)の発
光スペクトルの CIE1931 色度座標 































図 3-4-3  低 z 値βサイアロンを用いた 3 原色白色
LED の発光スペクトルと液晶バックライトフィルタ
の透過スペクトル 
図 3-4-4 z=0.05 と 0.24 としたβサイアロンを用いた
3 原色白色 LED の色再現領域の比較 
 























Standard Object Color 
Spectra Database (SOCS) 
図 3-4-5 実在する物体色の分布(○)と低 z値βサイアロ
ンを用いた場合の緑色色度点(星印) 






酸素の混入のため酸素濃度を 1 wt%以下にすることが困難であった。これに替えて高純度 Si 粉
末を使用することにより酸素濃度を 0.33 at%まで低減することができた。製造プロセスには、











3．z 値を大きくすると 2 価 Eu イオンの周辺構造の多様性が増える。これにより少しずつエネ
ルギーの違う遷移が重畳したスペクトルが観測され、全体としては長波長側にシフトする。こ






βサイアロン中の Eu 固溶濃度は極めて低く、X 線回折や顕微観察による解析には困難を伴う
が、発光測定から直接得られた今回の知見は、局所構造の解明に有効な指針を与えると考えられ
る。 






第4章  総括 
 
【本研究で得られた成果】 





 幅広い発光スペクトルを持つ JEM 青色蛍光体は、この種の蛍光体の発光イオン賦活濃度であ
る 1 at %程度では、近紫外～青紫の波長による励起効率が低い。これに対し、Ce 賦活濃度を高
めたり、Ca を共添加したりすることにより励起効率を大きく向上することができた。この物理




ことにより励起効率を向上できた。これに対し品質要因は、主に Ce や Ca 増加時のガラス相の
増大が悪影響を及ぼしていると考えられるため、今後プロセス条件の改善を行っていく必要があ
る。現時点では内部量子効率が 60 %前後であることは、プロセス改善による効率向上の伸び代








応用面では、改良した JEM 蛍光体を用いて一般照明用白色 LED を試作したところ、電球色
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るフォノンレプリカから成っていることがわかった。これが、他の 2 価 Eu 賦活酸窒化物蛍光体
に比べて、スペクトル線幅が狭く、形状が非対称な原因である。また、格子フォノンとの相互作
用が強いことから、Eu イオンはβサイアロン結晶中に固溶していることが結論された。 




また、発光スペクトルの z 値依存性についても検討した。z 値を大きくすると 2 価 Eu イオン
の周辺構造の多様性が増大し、少しずつエネルギーの違う多種の遷移が重畳したスペクトルが観
測される。この結果、発光スペクトルは全体としては長波長側にシフトすることがわかった。      
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